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(54)Bezeichnung: BESCH I CHTUNG SMITHS L, EIN VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWEN- 
DUNG ZUR HERSTELLUNG VON BESCHICHTUNGEN 

(57) Abstract 

Aqueous two-component agents, the binder of which consists of a combination of (a) a polyole component dissolved and/ 
or dispersed in water, consisting of (al) at least one water-thinnable polymerisation or polycondensation resin having hydroxyl 
groups, with a molecular weight Mn of over 500, and (a2) a reactive thinner consisting of at least one water-soluble compound 
reactive with isocyanate groups, with a rnplecular weight Mn of under 500, and (b) a polyisocyanate component emulsified in the 
aqueous solution or dispersion, with a viscosity at 23 °C of 50 to 10,000 mPa.s. The invention also concerns a process for produ- 
cing such a coating agent, in which said polyisocyanate component is emulsified in said aqueous solution or dispersion and auxi- 
liaries and additives may be incorporated into the system before the addition of the polyisocyanate, and the use of the coating 
agent to provide air and/or heat-drying coatings. 

(57) Zusamroenfassung 

WSBriges Zweikomponenten-BeschichrungsmitteL, dessen Bindemittel im wesentlichen aus einer Kombination aus (a) einer 
in Wasser gelost und/oder dispergiert vorliegendert Polyolkomponente aus (al) mindestens einem wasserverdiinnbaren, Hydrox- 
ylgruppen aufweisenden Polymerisations- oder Polykondensationsharz eines uber 500 liegenden Molekulargewichts Mn und (a2) 
eines Reaktiwerdtlnners, bestehend aus mindestens einer wasserlBslichen, gegentiber Isocyanatgnappen reaktionsfahigen Verbin- 
dung eines unter 500 liegenden Molekulargewichts Mn und (b) einer in der waBrigen Losung oder Dispersion emulgiert vorlie- 
genden Polyisocyanatkomponente einer Viskoshat bei 23 °C von 50 bis 10 000 mPa.s besteht, ein Verfahren zur Herstellung von 
derartigen Beschichrungsmitteln, bet welchem die genannte Polyisocyanatkomponente in der genannten wa&rigen Losung oder 
Dispersion emulgiert wird und gegebenenfalls mirverwendete Hilfs- und Zusatzstoffe dem System vor der Zugabe des Polyisocya- 
nats einerverleibt werden, und die Verwendung der Beschichtungsmittel zur Herstellung von Luft- und/oder warmetrocknenden 
Beschichtungen. 
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Beschi chtungsmi ttel , ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung zur Herstellung von Beschi chtungen 



15 

Die Erf indung betrifft ein neues waBriges Beschichtungs- 
mittel auf Basis einer in Wasser gelost und/oder disper- 
giert vorliegenden Polyo lkomponent e , besLehend aus einem 
hohermolekularen Polymerisations- oder Polykondensa- 
20 tionsharz und einem Feakt i vverdiinner und einer hierin 

emulgiert vorliegenden Poly i socyanatkomponente , ein Ver- 
fahren zur Herstellung derartiger Beschi chtungsmi tte 1 
und ihre Verwendung zur Herstellung von Beschi chtungen . 

25 WaBrige Lacksysteme gewinnen zunehmend an Bedeutung aus 
wirtschaf 1 1 i chen und aus okologischen Grunden. Die 
Substitution konvent i one 1 1 e r Lacksysteme geht jedoch 
langsamer vonstatten als das anfangs erwartet wurde. 

30 Das hat zahlreiche Grunde ♦ So haben wa&rige Dispersionen 
haufig noch Nachteile hinsichtlich der Verarbeitung im 
Vergleich zu organisch gelosten Lacksys temen . Bei waBri- 
gen Losungen hingegen gibt es das Problem der aus- 
reichenden Was ser 1 6 s 1 i chke i t einerseits sowie der daraus 
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S sich gegenlaufig ableitenden geringeren' Wasserbestindig- 
keit der Oberzuge im Vergleich zu konventionell gelosten 
Lacksystemen. Hinzu kommen auch hier Verarbei tungs- 
probleme, die sich vielfach a«s der hohen Viskositat und 
der Viskositatsanomelie ergeben und die bisher durch die 
10 Mitverwendung organischer Hilf slosungsmittel iiberwunden 
wurden. Die Menge der hierbei einsetzbaren Hilf slosungs- 
mittel ist jedoch begrenzt, da andernfalU der okolo- 
gische Sinn waBriger Systeme verwischt wird. 

15 Axis diesenv Grund wurden in Melaminhar z-vernetzten Binde- 
mittelsystemen (OS-PS 4 031 052, 4 171 294, 4 276 210 
bzw. DE-OS 2 44& 760 oder 2 847 532). bereits wasser- 
verdunnbare Reaktiwerdunner eingesetzL, die einerseits 
die Loslichkeiteeigenschaften der Polymersysteme giinstig 
beeinflussen, andererseits aber in die bWziige durch 
Melaminharzvernetzung miteingebaut wurden. Allerdings 
ist die Feaktivitat mancher waBriger Melaminharze derart 
gering, daB vielfach so. hohe Verne Lzungs temperatures 
erforderlich sind, daB die Reaktivverdunner bereits vor 
der Vernetzung aus- den Uberzugen entweichen konnen. 



20 



25 



30 



In jungster Zeit sind auch waBrxge Zweikomponenten- 
Polyurethansysteme bekannt geworden (DE-OS 3 829 587), 
deren Bindemxttel aus einenv in Wasser gelost oder dis- 
pergiert vorliegenden Polyacrylathar z in Kombination mit. 
einem in dieser Dispersion oder Losung emulgiert vor- 
liegenden Polyisocyanat mit freien Isocyanatgruppen 
besteht. Es handelt sich hierbei im wesentlichen urn 
iSsungsmittelfrexe Systeme, was bereits aus dem Umstand 
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30 



ersichtlich ist, da[J die Losungsmi t t e 1 , die bei der 
Herstellung der Polymer i satharze verwendet worden sind, 
vor der Herstellung der waGrigen Zubereitung entfernt 
verden* Die Mi Lverwendung von reaktiven Verdiinnern vrird 
in dieser Vorve r 5 f f ent 1 i chung nicht angesprochen ♦ 



Uberraschenderweise . wurde jetzt gefunden, da& die Mit- 
verwendung von reaktiven Verdiinnern , d»h. von nieder- 
molekularen, s chwer f lucht i gen , flussigen Verbindungen 
mit gegenuber I socyanat g ruppen reakt ionsf ahigen Gruppen 

15 der nachstehend naher be s chr i ebenen Art in wa&rigen 

Zweikomponenten-Polyurethansystemen auf Basis von hoher- 
molekularen, Hydroxyl gruppen auf wei senden Polymeri- 
sations- Oder Polykondensat ionsharzen und Polyiso- 
cyanaten mit freien I socyanat gruppen zu einer wesent- 

20 lichen Verbesserung der Systeme bezuglich der Wasser- 

verdiinnbarkei t der B indemi tt e 1 komp onent en und der Eigen- 
schaften der aus den Be s chi chtung smi t t e In hergestel 1 ten 
Lackiiberzuge f uhrt • Diese Vorteile miissen nicht mit dem 
okologischen Nachteil ublicher Losungsmi tte 1 erkauft 

25 werden, da die nicht fluchtigen Reakt i we rdiinner bei der 
Verarbeitung der Beschi chtungsmi t tel in den Lackfilm 
eingebaut werden, 



Gegenstand der Erfindung sind Bes chi chtung smi t t e 1 , 
dessen Bindemittel im wesentlichen aus einer Kombination 



aus 



a) einer in Wasser gelost und/oder dispergiert vorlie- 
genden Po lyo 1 komponen t e und 
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b ) einer in der waBrigen Losung und/oder Dispersion 
der Polyolkomponente a) emulgiert vorliegenden ^ 
Polyisocyanatkemponente einer Viskositat bei 23°C 
von 50 bis 10 000 mPa.s 

in, einem AquWalentverhaltnis von Isocyanatgruppen der 
Komponente b) zu aktiven Wasserstof f atomen der Kompo- 
nente a) von 0,5:1 bis 5 : 1 entsprechenden Mengen be- 
steht, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a) im 
wesentlichen aus einer Kombination axis 

at) einer hohermolekularen Polyolkomponente, bestehend 
im wesentlichen aus mindestens einem wasserver- 
durmbaren. Hydroxylgruppen aufweisenden Polymeri- 
sations- Oder Polykondensationsharz eines uber 500 
liegenden Molekulargewichts Mn mit 

a2 > 5 bis 70 Gew.-'/., bezogen auf das Gewicht der 

Komponente al). eines ReaktivverdUnner s , bestehend 
bus mindestens einer wasserlosl ichen, bei Normal - 
druck nicht destillierbaren oder einen Siedepunkt 
von mindestens 150° C aufweisenden Verbindung mit 
einem unter 500 liegenden Molekulargewicht Mn mit 
mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen 
i-eaktionsf ahigen Gruppe, 

besteht . 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung derartiger Beschichtungsmitte 1 , welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man in einer waBrigen t-Ssung 
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5 oder Dispersion einer hohermol ekularen Po lyolkomponente 
al), bestehend iro wesentlichen aus mindestens einem 
wasserverdunnbaren, Hydroxylgruppen aufweisenden Poly- 
merisations- oder- Polykondensat ionsharz eines Uber 500 
liegenden Molekul argewi cht s Mn , die 5 bis 70 Gew*-%, 

10 bezogen auf das Gewicht der Komponente al ) eines Reak- 
tiwerdiinners a2 ) , bestehend aus mindestens einer 
wasserloslichen, bei Normaldruck nicht des t i 1 1 ierbaren 
oder einen Siedepunkt von mindestens 150° C aufweisenden. 
Verbindung eines unter 500 liegenden Molekul argewi cht s 

15 Mn mit mindestens einer gegenuber I socyanat g ruppen 

reakt ionsf ahigen Gruppe enthalt, eine Po ly i s ocy anat - 
komponente b) einer Viskositat bei 23° C von 50 bis 
10 000 mPa.s, bestehend aus mindestens einem organischen 
Poly isocyanat , emulgiert, wobei die Mengenverhal tn i s se 

20 der Einze lkomponenten einem AqU iva 1 ent verha 1 tn i s von 
I socyanat g ruppen zu gegenuber I socyanat gruppen reak- 
tionsfahigen Gruppen von .0,5 fl bis 5:1 entsprechen, und 
wobei gegebenenf al 1 s mi tve rwende t e Hilfs- und Zusatz- 
stoffe dem System vor der Zugabe des Po 1 y i s o cyanat s ein- 

25 verleibt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser 
Beschichtungsmi ttel zur Herstellung von Beschichtungen. 

30 Die hohermolekulare Po lyolkomponente al ) besteht.im 
wesentlichen aus wasserverdunnbaren, d.h. in Wasser 
loslichen oder di sper g i erbar en , Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Polymerisations- oder Po lykondensat i onsharzen 
eines uber 500 liegenden Mo 1 eku 1 argewi cht s Mn bzw» aus 

35 



WO 93/05087 



PCT/EP92/01983 



- 6 



5 einent Gemisch mehrsrar darartiger Harza. Die Wasserver- 
dunnbarkeit dieser Harze baruht auf der Anwesenheit von 
chemisch. gebundenen Carboxylat- und/oder Sulfonat- 
gruppen, deren hydrophilierende Wirkung gegebeneaf alls 
durch die gleichzeitige Mitverwendung von externen 
10 Emulgatoren unterstutzt wird. Geeignete Po lymeri sat ions - 
bzw. Kondensationsharze sind insbesondere Polyacrylat- 
harze und gegebenenf al Is Urethan-modi f izierte Falyester- 
harze incl . Alkydharze. 

15 Als Komponente al ) bzw. als Teil der Komponente al ) ge- 
eignete Polyacrylatharze sind insbesondere hydroxyfunk- 
tionelle Copolymer! sate des Hydroxyl zahlbere i chs 15 bis 
2O0 mg KOH/g, des Saure zahlbere i chs 5 bis 250 mg KOH/g, 
die im Ubrigen einen Gehalt an chemisch gebundenen 

20 Carboxylat- und/oder Sulf onatgruppen von insgesamt 8 his 
450 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff aufweisen. Die 
Saurezahl bezieht sich hierbei sowohl auf die freien, 
nicht neutral isierten Sauregruppen, insbesondere 
Carboxylgruppen, als auch auf die neutral isi ert vorlie- 

25 genden Sauregruppen, insbesondere Carboxylatgruppen . Die 
Copolymarisate weisen im allgemeinen ein nach der 
Methode der Gelpermeafcionschromatographie unter Ver- 
wendung von Folystyrol als Standard ermi ttelbares Mole- 
kulargewicht Mn von 500 bis 50 000, vorzugsweise 1000 

30 bis 25 000 auf. 

Vorzugsweise handelt as sich bai den Copolymerisaten urn 
solche bus 
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5 A 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 10 Gew,-'/. Acrylsaure 

und/oder Methacrylsaure, 

B 0 bis 50 Gew*-% Me thy lme thacry 1 at , 

10 C 0 bis 50 Gew«-y. Styrol, wobei die Sumroe von B + C 

10 bis 70 Gew.-tf ergibt, 

D 10 bis 45 Gew«-% eins oder mehrerer C 1 -C 8 -Alkyl- 

acrylate, 

E 5 bis 45 Gew^% eines oder mehrerer monohydroxy- 

funktionel ler Alky lacry late oder Alkylroeth- 
acrylate, 

20 F 0 bis 15 Gew.-'/. anderer olefinisch ung e s at t ig ter 

Monomerer 

wobei die Sumroe aus A bis F 100 Gew.-% ergibt, wobei 
auDerdem 5 bis 100 V. der e inpo lyme r i s i er t vorliegenden 
25 Sauregruppen in mit aliphatischen Aminen oder mit 

Ammoniak neutral i s i erter Form vorliegen, so da& der 
Gehalt der Copolymer i sat e an anionischen salzartigen 
Gruppen den oben gemachten Angaben entspr.icht. 

30 Die einpolymer isiert vorliegenden ungesatt i g ten Sauren 

A und gegebenenf alls F werden, wie ausgefiihrt, zumindest 
teilweise neut ral i s ier t , so daft die r e su 1 t i erenden 
anionischen Gruppen die Loslichkeit oder Di sperg ierbar- 
keit der Copolymer i sat e in Wasser gewahr le i s t en bzw. 

35 zumindest erleichtern. Iro Falle des Vorliegens von nur 
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5 garingen Kon.entrationen an ^Izartigen Gruppen kann dxe 
Loslichkeit bzw. Dispergierbarkeit der Copolymer isa te 
in Wasser durch Mitverwendung von externen Emulgatoren 
erleichtert werden. Auf jeden Fall muB die Wasserver- 
dunnbarkeit der Copolymerisate entweder als Dispersion 
10 Oder kolloid- bis molekulardisperse "Losung" gewahr- 
leistet sein» 

Die Monomeren B und C konnen so variiert werden, daB in 
der Sunune B ♦ C von 10 bis 70 Gew.-5J a«sschl ieB 1 ich 
15 eines der Monomeren enthalten ist, wobei dann Methyl - 

methacrylat bevorzugt wird, jedoch ist es besonders be- 
vorzugt, sowbhl Methy Imethacryl at als auch Styrol neben- 
einander einzusetzen. 

20 Als Cl -C 8 -Alkylacrylat D kommen bei spi e lsweise Methyl - 
acrylat, Ethylaerylat . n-Propy lacrylat , iso-Propyl- 
acrylat, n-Butylacrylat , i so-Butylacry 1 at , n-Hexyl- 
acrylat, n-Octy lacrylat , 2 -Ethylhexylacrylat in Be- 
tracht. Bevorzugt werden n-B«tylacrylat . n-Hexy lacrylat , 

25 2-Ethylhexyl acrylat. insbesondere n-Butyl- und/oder 
n-Hexylacrylat. 

Als hydroxyfunktionelle (Meth ) aery late E kommen bei- 
spielsweise Hydroxyethyl (meth) acrylat , Hydroxy- 

30 propyl (meth) acrylat (durch Anlagerung von Propylenoxid 
an (Meth) Aery Isaure erhaltenes I sOmerengemi sch) , 4- 
Hydroxybutyl (meth) acrylat oder beliebige Gemische dieser 
Monomeren in Betracht. Bevorzugt werden 2-Hydroxyethyl- 
methacrylat xind das genannte Hydroxypropylmethacryl at- 

35 Isomerengemisch, 
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5 Die weiteren Monomerbaus t e ine F konnen sub st i tui er te 
.. Styrolabkommlinge, wie beispielsweise die isomeren 
Vinyl to luole , a-Me thy 1 s tyro 1 , Propeny lbenzo 1 , C 5 -C 12 - 
Cycloalkyl(meth)acrylate, Vinylester wie Vinylacetat, 
-propionat oder -versatat, Vinyl sul fonsaure darstellen, 
10 wobei die Gesamtntenge an po lymer i s i erbaren Sauren 

(Carbonsaure A zuzuglich gegebenenf alls die unter F ge- 
nannten Sauren) 30 Gew.- f /. nicht uberschrei tet . 

Zur zumindest teilweisen Neutralisation der e inpolymer i - 
15 siert vorliegenden Sauregruppen kommen aliphatische 

Amine wie beispielsweise Tr i e thy 1 ami n , 2-Amino- 2-me thy 1 - 
propanol (1), Dime thy 1 ethano 1 amin , Di ethyl ethano lamin 
oder beliebige andere aliphatische Amine, vorzugsweise 
des Molekulargewichtsbereichs 31 bis 200 in Betracht. 

20 

Wie bereits oben angedeutet soli der Begriff "Polykon- 
densationsharze" insbesondere (i) fettsaure- und olfreie 
Polyesterharze, (ii) fettsaure- oder olmod i f i z i er te 
Polyesterharze , sogenannte "Alkydharze" und (iii) 
25 urethanmodif izierte Derivate der Harze (i) und (ii) 
umf as sen . 

Als Komponente al ) bzw. als Te i 1 der Komponente al ) ge- 
eignete Po lykondensat ionsharze sind insbesondere solche 

30 eines liber 500 und bis zu 10 000 liegenden Molekularge- 
wichts Mn, wobei hier Mo lekul argewi cht e von bis zu 5000 
dampf druckosmometrisch in Dioxan und Aceton bestimmt 
werden, wobei bei di f f er ierenden Werten der niedrige 
Wert als korrekt angesehen wird, und wobei Mol ekuiarge- 

35 wichte von liber 5000 membranosmometr i sch in Aceton be- 
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5 stimmt werden. Die Polykondensal ionsharze weisen im all- 
gemeinen Hydroxylzahlen von 30-bls 300, vorzugsweise von 
50 bis 200 mg KOH/g, Saurezahlen (entsprechend der oben 
gemachten Definition) von 25 bis. 70 , vorzugsweise 35 bis 
55 mg KOH/g. Entsprechend den oben gemachten Ausfuh- 

10 rungen werden die eingebauten Carboxylgruppen durch Neu- 
tralisation mit Aminen oder Ammoniak in einer Menge von 
30 bis 200, vorrugsweise von 50 bis 150 Mi 1 1 iaquivalen- 
ten pro 100 g Feststoff in Carboxylgruppen ttberftfhrt, 
wobei dies eine psrtielle oder vollstandige Neutralisa- 

15 Lion der eingebauten Carboxylgruppen bedeuten kann, 

jedoch auch im Rahmen des angegebenen Mengenberei ches 
ein UberschuU an Amin oder NH 3 Verwendung finden kann. 

Die Herstellung der Polyester- bzw. Alkydharze erfolgt 
20 nacb- bekannten Verfahren durch Polykondensation von 
Alkoholen und Carbonsauren, wie sie z.B. in Rompp ' s 
Chemielexikon, Band 1, Seite 202, Frankh'sche Verlags- 
buchhandlung, Stuttgart, 1966, definiert oder bei 
D.H. Solomon, The Chemistry of Organic Filmformers, 
25 S. 75-101, John Wiley E Sons Inc., New York, 1967, be- 
schrieben sind. 

Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der Folykonden- 
satiohsharze sind beispielsweise 

3D - 1- bis 6-, vorzugsweise 1- bis 4-wertige Alkohole des 
Molekulargewichtsbereichs 32 bis 500 wie Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Butandiole, Neopentylg lykole , 
2-Ethylpropandiol-l,3, Hexandiole, Etheralkohole wie 
Di- und Triethylenglykole, oxyethylierte Bisphenole; 

35 perhydrierte Bisphenole, ferner Trimethylolethan , Tri- 

methylolpropan, Glycerin, Pentaerythr i t , Dipenta- 
erythrit, Mannit und Sorbit, einwertige, kettenab- 
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5 brechende Alkohole wie Methanol, Propanol, Butanol , 

Cyclohexanol und Benzyl alkoho 1 ; 

- mehrwertige Carb'onsauren oder Carbonsaureanhydride des 
MolekulargewichtsbereichB 100 bis 300 vie Phthalsaure, 

10 Phthalsaureanhydrid, I soph thai saure , Terephthal saure , 

Tetrahydrophthalsaure , Hexahydrophthalsaure , Tri- 
mellitsaureanhydrid, Pyr rome 1 1 i t anhydr id , Maleinsaure- 
anhydrid, Adipinsaure oder Berns t e insaureanhydr id ; 

15 - aromatische oder gesattigte aliphatische Monocarbon- 
sauren wie be i sp i e 1 swe i s e Benzoesaure, Hexahydro- 
benzoesaure, Buty 1 benzoe saure , Cocob f et t sauren oder 
cx-Ethylhexansasure ; 

20 -olefinisch ungesattigte Fettsauren und Derivate von 

olefinisch ungesat t igt en Fettsauren vie be i sp i el swe i se 
Leinol-, SojaSl-, Holzol-, Safflorol-, Ricinenol-, 
Baumwollsaatol-, ErdnuBol- oder Tallolf ettsaure, 
synthetische, olefinisch ungesattigte C 12 ~ c 22~ Fett " 

25 sauren, sowie durch Kan jug ierung , I soroer i s i erung oder 

Dimer i s ierung solcher ungesatt igter Fettsauren er- 
haltene Derivate; 

- die den 1 et z t genannt en naturlichen Fettsauren ent- 

30 sprechenden Ole, d.h. Leinol, Sojaol , Holzol, Safflor- 

ol, Ricinenol, Baumwollsaatol, ErdnuBol, Tallol oder 
auch Ricinusol; 

- mono- bis t r i f unkt i one 1 1 e Isocyanate des Molekularge- 
35 wichtsbereichs 119 bis 350 wie be i sp i e 1 swe i se Phenyl- 
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isocyanat, Stearylisocyanat, Cyclohexyl isocyanat , 
Toluylendiisocyahat-2,4 und -2,6, Diphenylmethan-4,4 • - 
di i s a cy anat , Naphthy 1 en- 1 , 5 -di i so cyanat , 3 , 3 ' -D i chl or- 
4 , 4 ' -b i spheny 1 eh- d i i so cyanat , Hexame thyl endi i s o cyanat 
und Triphenylmethan-4,4 , -4"-triisoeyanat. 



Bei der Herstellung von fettsaure- und olfreien Poly- 
estern werden die beispielhaft genannten ein- und ins- 
besondere mehrwertigen Alkohole in an sich bekannter 
Weise mit den beispielhaft genannten roehrbasischen 
15 Sauren zur Reaktion gebracht. 

Die Fett- bzw. Olsauren enthaltenden Alkydharze werden 
in an sich bekannter Weise aus Folyolen der beispielhaft 
genannten Art und Di carbons aur en bzw. der en Anhydriden 

20 der beispielhaft genannten Art unter Mi tverwendung von 
nichttrocknenden, halbtrocknenden Oder trocknenden Olen 
der beispielhaft genannten Art bzw. deren Umesterungs- 
produkten mit mehrwertigen Alkoholen der beispielhaft 
genannten Art hergestellt . Anstelle der Ole Oder deren 

25 Umesterungsprodukte konnen auch Fett sauren oder Olsauren 
aus naturlichen Slen oder synthetische Fettsauren oder 
aus naturlichen Fett- oder Olsauren durch Hydrierung, 
Dehydratisierung oder Dimer i sierung erbiltliehe Fett- 
sauren verwendet werden. 



35 



Als Polyole zur Herstellung der Alkydharze werden vor- 
zugsweise mindestens dreiwertige Alkohole wie Glycerin 
oder Trimethylolpropan eingesetzt. Vier- und hoher- 
wertige Alkohole wie Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder 
Sorbit bzw. ihre Mischungen mit den vorgenannten 
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5 Polyolen sind zur Herstellung von wasserverdiinnbaren 
Harzen besonders gut geeignet, da hohe Hydroxy 1 zah 1 en 
der Alkydharze die Was serverdunnbarke i t begunst igen * 
Zweiwertige Alkohble wie Ethy leng lykol , Di ethyleng lykol , 
Butandiole oder Neopenty lg lyko 1 konnen anteilweise mit- 
10 verwendet werden, 

Zur Herstellung der Alkydharze insbesondere geeignete 
Sauren bzw« Saureanhydr ide sind Adipinsaure, Isophthal- 
saure, Phthalsaure und ganz besonders bevorzugt Phthal- 
15 saureanhydr id . 

Die Herstellung von urethanmodif izierten Po lyes t erhar zen 
erfolgt in an sich bekannter Weise durch Mi tverwendung 
von Isocyanaten der beispielhaft genannten Art im 
20 AnschluP an die Po lykondensat i onsreakt i on . 

Der erf order 1 i che Hydroxy 1 gruppengeha 1 t wird in an sich 
bekannter • Weise durch geeignete Wahl der Art und Mengen- 
verhaltnisse der Ausgang skomponent en im Rahmen der ge- 
25 machten Offenbarung s i chergestel 1 t . 

Die zur Erzielung der Was s erverdiinnbarke i t erforder- 
lichen Car boxy 1 gruppen konnen be.isp i e 1 swe i se durch Halb- 
esterbildung aus einem vorgef ert igten , Hydroxy 1 gruppen 

30 aufweisenden Polyes terharz mit Saureanhydr iden der ge- 
nannten Art eingeflihrt werden* Fur diese Halbe s terbi 1- 
dung i st insbesondere Tet rame thy lph thai saureanhydr id 
geeignet* Der Einbau von Carboxyl gruppen kann auch bei- 
spielsweise durch Mi tverwendung von Dimethyl o 1 propion- 

35 saure bei der Po lykondensat i onsreakt i on erfolgen, deren 
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5 freie Carboxylgruppe im allgameinen wegen sterischer 

Hirvdenmg nicht an der Polykondensationsreaktion teil- 
nimmt, so daR der Einbau dieser Saure ausschl ie&lich 
uber die Hydraxylgruppen stattfindet. 

10 Die Folyolkomponente a2>, d.h. der reaktive Verdunner 
besteht aus mindestens einer, imSinne der Isoeyanat- 
Additionsreaktion mindestens monofunktionellen, vorzugs- 
weise di- bis tetraf unktionellen, wasserloslichen, unter 
Normaldruck nicht destillierbaren oder einen Siedepunkt 

15 von mindestens 150° C aufweis.enden Verbindung eines unter 
500, vorzugsweise eines unter 300 liegenden Molekular- 
gevrictits Mn ♦ 

In Betracht kommen im, Sinne der Isocyanat-Addi tions- 
20 reaktion mono funktione lie Verbindungen vrie beispiels- 
weise n-Hexanol, n-Butaxyethanol , n-Octanol oder auch 
Amide Kie beispielsweise e-Capro lactam. Vorzugsweise 
"handelt es sich bei den Verbindungen der Komponente a2) 
jedoch urn wasserlSsliche mindestens zweiwertige, insbe- 
25 sondere zwei- bis vierwertige Alkohole eines «nter 500, 
insbesondere unter 300 liegenden Molekulargewichts wie 
beispielsweise Ethylenglykol , Propylenglykol , die isbme- 
ren Butandiole, Pentandiole, Hexandiole, Octandiole, die 
den gemachten Angaben bezuglich des Molekulargewichts 
30 entsprechenden Polyethylenglykole oder Polypropylengly- 
kole, Glycerin, Tr imethy lolpropan, Pentaerythr it , Sor- 
bit, Mannit oder den gemachten Angaben bezuglich des 
Molekulargewichts entsprechende Ethoxyl ierungs- bzw. 
Propoxylierungsprodukte dieser hoherf unkt ionel len 

35 Alkohole. 
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5 Beliebige Gemische der beispi.elhaf t genannlen Verbin- 
dungen konnen selbstverstandl i ch ebenfalls verwendeL 
werden. 

Die Komponente a2 ) liegt in den erf indungsgemaBen Be- 
10 schichtungsmitteln in einer Menge von 5 bis 70, vor- 
zugsweise 20 bis 50 Gew«-%i bezogen auf das Gewicht 
der Komponente al ) vor. 

Bei der Poly i s o cyanatkomponent e b) handelt es sich um 
15 beliebige organische Poly i socyanat e mit aliphatisch, 

cycloal iphatisch, aral i phat i s ch und/oder aromatisch ge- 
bundenen, freien I socyanatgruppen , die bei Rauratempera- 
tur fliissig sind. Die Polyi socyanaLkoroponent e b) weist 
bei 23° C im allgemeinen eine Viskositat Von 50 bis 
20 10,000, vorzugsweise 50 his 1000 mPa . s auf. Besonders 
bevorzugt handelt es sich bei dem Poly i socyanatgemi sen 
mit ausschl ie(J 1 ich aliphatisch und/oder cy c 1 oal iphat i s ch 
gebundenen I s o cyanat gruppen einer zwischen 2,2 und 5,0 y 
liegenden (mittleren) NCO-Funkt i onal i t at und einer 
25 Viskositat bei 23° C von 50 bis 500 mPa . s . 

Als Komponente b) geeignete Po ly i socyanat e sind insbe- 
sondere die sogenannten "Lackpolyi socyanate" mit aroma- 
tisch oder (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanat- 
30 gruppen, wobei die letzt genannt en a 1 iphat i schen Poly- 

isocyanate, wie bereits ausgefuhrt, besonders bevorzugt 
sind. 
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Sehr gut geeignei sind beispielsweiee "Lackpolyiso- 
cyanate" auf Basis von Hexamethylendiisocyanat Oder von 
l-Isocyanato-3,3,S-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (IPDI) -und/oder Bis ( isocyanatocyclohexyl >- 
methan, insbesondere seiche, welche ausschlieftlich auf 
Hexamethylendiisocyanat basieren. Onter "Lackpolyiso- 
cyanaten" auf Basis dieser Diisocyanate sind die an sich 
bekannten Biuret-, Orethanr, Oretdion- und/oder Iso- 
cyanuratgruppen aufweiseaden Derivate dieser Oiiso- 
cyanate zu verstehen, die int AnschluB an ihre Herstel- 
lung in bekannter Weise, vorsrugswe ise durch Destination 
von libers chussigem Ausgangsdiisocyanat bis auf einen 
Restgehalt von weniger als 0,5 Gew. -X befreit worden 
sind. Zu den bevorzrugten, erf indungsgemaB zu verwenden- 
den aliphatischen Polyisocyanaten gehoren den oben 
genannten Kriterien entsprechende , Biuretgruppen auf- 
weisende Folyi socyanate auf Basis von Hexaroethylendi i so- 
cyanat, wie sie beispielsweise nach den Verfahren der 
OS-Patentschriften 3 124. 605, 3 358 010, 3 903 126, 
3 903 127 Oder 3 976 622 erhalten werden konnen, und die 
aus Gemischen von N,U' ,N"-Tris- < 6- isocyanatohexy 1 ) - 
biuret mit untergeordneten Mengen seiner hoheren 
Homologen bestehen, sowie die den genannten Kriterien 
entsprechenden cyclischen Trimerisate von Hexamethylen- 
diisocyanat, wie sie gemap US-PS 4 324 879 erhalten 
werden konnen, und die im we sent licherv aus N,N" ,N" -Tris- 
(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat iro Gemisch mit unter- 
geordneten Mengen an seinen hoheren Homologen bestehen. 
Insbesondere bevorzugt werden den genannten Kriterien 
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5 ent sprechende Gemische aus Oretdion- und/oder Iso- 

cyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis 
von Hexamethylendi i socyanat , wie sie durch katalytische 
Oligoroerisierung von Hexamethylendi i socyanat unter Ver-. 
wendung von Tr ial ky lphosphinen entstehen. Besonders be- 
10 vor2ugt sind die zuletzt genannten Gemische einer Vis- 

kositat bei 23° C von 50 bis SOO mPa ♦ s und einer zwischen 
2,2 und 5,0 liegenden NCO-Funkt ional i tat • 

Bei den er f indungsgemafc ebenfalls geeigneten, jedoch 

15 weniger bevorzugten aroma t i s chen Polyisocyanaten handelt 
es sich insbesondere um " Lackpo ly i socyana te " auf Basis 
von 2 , 4-Di i socyanat oto luo 1 oder dessen technischen Ge- 
mischen mit 2 , 6 -Di i socyana tot o luo 1 oder auf Basis von 
4|4'-Diisocyanatodiphenylmethan bzw, dessen Gemischen 

20 mit seinen Isomeren und/oder hoheren Homologen. Der- 
artige aromatische Lackpo lyi socyanate sind beispiels- 
weise die Urethangruppen aufweisenden Isocyanate wie sie 
durch Umsetzung von libers chixs s igen Mengen an 2,4-Diiso- 
cyanatotoluol mit mehrwert igen Alkoholen wie Tri- 

25 methylolpropan und anschl ieBender des t i 1 1 at iver Ent- 

fernung des nicht umgesetzten Di i socyanat - Ubers chus s e s 
erhalte nwerden, Weitere aromatische Lackpo lyi socyanat e 
sind beispielsweise die Trimerisate der beispielhaft 
genannten monomeren Di i socyanat e , d*h« die ent- 

30 sprechenden I s ocyanat o- isocyanurate , die ebenfalls 

im AnschluP an ihre Herstellung vorzugsweise destillativ 
von uberschiissigen monomeren Di i socyanat en befreit 
worden sind* 
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5 Grundsatzlich moglich ist selhstverstandlich auch die 

Verwendung von unmodif izierten Polyisocyanaten der bei- 
spielhaft genannten Art, falls diese den gemachten Aus- 
, fiihrungen beziiglich der Viskositat entsprechen. 

10 Grundsatzlich moglich, in. allgemeinen jedoch wegen der 
emulgierenden Wirkung der Komponenten al ) und a2) nicht 
erforderlich ist die Verwendung von hydroph.il modifi- 
zierten Polyisocyanaten als Komponente b) oder als Tail 
der Komponente b). Eine derartige Hydrophilierung der 

15 Polyisocyanate kann beispielsweise durch Umsetzung eines 
Tails der Isocyanatgruppen mit einwertigen, Ethylenoxid- 
einheiten aufweisenden Polyetheralkohplen, beispiels- 
weise den Ethoxylierungsprodukten von einfachen 
Alkanolen mit 5 bis 100 Ethylenoxide inhe i ten pro Molekul 

20 erfolgen. Auch eine ionische Modi f izierung der Folyiso- 
cyanatkomponente, beispielsweise durch Umsetzung. mit 
unterschUssigen Mengen an Dimethyiolpropionsaure und 
anschlieeende Neutralisation des result ierenden Um- 
setzungsprodukts ist prinzipiell moglich, im allgemeinen 

25 jedoch nicht erforderlich. 

In den erf indungsgemaBen Beschichtungsmitteln konnen 
neben den Komponenten al ) , a2) und b ) die aus der Lack- 
technologie ublichen . Hilf s- und Zusatzmittel vorliegen. 
30 Beispielhaft genannt seien Pigmente, Entschaumungs- 

mittel, Verlaufsmittel, Dispergierhi 1 f smittel fur die 
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5 Pigmentverteilung, Sikk.ati.ve, Fullstoffe, Kataly sator en 
fur die I s ocyanat - Addi t ionsreakt ion , Ent schaumungsmi t Lei 
oder auch Hi 1 f si osungsmi ttel die nicht in den Film ein- 
gebaut werden, In- den gebrauchsf ertigen Bes ch i chtung s- 
mitteln liegen im allgemeinen 20 bis 50 Gew.-tt Nasser, 
10 bezogen auf Gesamt gewi cht , und 0 bis 40 Gew.-H inerte 
Lacklosungsmi ttel , bezogen auf das Gewicht der Kompo- 
nente al ) und b), vor . 

Zur Herstellung der gebrauchsf ertigen Be s ch i chtung s - 
15 mittel wird die Poly i so cyanatkomponent e b) in der 
wa&rigen Losung oder Dispersion der Komponente al ) 
emulgierti wobei die Komponente a2 ) vor oder nach der 
Zugabe der Po ly i socyanatkomponent e b) in das System 
eingeruhrt werden kann . Die Dur chroi s chung Kann durch 
20 einfaches Verriihren bei Raumt emperatur erfolgen. Die 

Menge der Po ly i socyanatkomponente b) wird dabei so be- 
messen, daB ein Aqu i va 1 entverhal tni s von Isocyanat- 
gruppen der Komponente b) zu gegeniiber I socyanatgruppen 
reakt i ons f ahi gen Gruppen der Komponenten al ) und a2 ) von 
25 0,5:1 bis 5:1, vorzugsweise 0,8:1 bis 2:1 resultiert. 

Erf orderl ichenf al Is kann durch weitere Zugabe von L6- 
sungsmittel und/oder Wasser innerhalb der pbengenannten 
Grenzen die gewiinschte Endvi sko s i t at eingestellt wer- 
den » 

30 

Die gegebenenf alls mi tverwendeten Hilfs- und Zusatz- 
mittel werden dem System vorzugsweise vor der Zugabe der 
Polyisocyanatkomponente b) durch Einriihren einverleibt. 

35 Mit der vorliegenden Erfindung werden erstmals wa&rige 
Polyurethanlacksyst-eme mit reaktiven Losungsmi t teln , 
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d.h. mit Beaktivverdiinrtern zur Verfugung gestellt, die 
in die Uberzuge durch Fitavernetzung eingebaut warden. 
Neben den besonderen okologischen Aepekten dieser neuen 
Lacksysteme und den technischen V.orteilen gunstigerer 
Verarbeitungsviskositat und Fl iepeigenschaf ten besteht 
fur den Fachmann die zusatzliche Moglichkeit, die Lack- 
eigenschaften durch die Wahl der Reaktiwerdunner belie- 
big zu beeinflussen. So konnen an sich sprode Beschich- 
tungen iiber elasti f i zierend wirkende Reaktiwerdunner 
elastischer eingestellt warden. Dem Lackfachmann ist so 
bekannt, da& z.B. langkettige Diole elasti f i zierend 
wirlcen. 

Andererseits kann man in einem Bindemittelsystem mit 
relativ geringer Vernetzungsdichte durch tri- Oder poly- 
funktionelle Reaktiwerdunner hartere. und widerstands- 
fahigere Uberziige schaf f en. 

Die Hartung der Uberziige kann bei Raumtemperatur oder 
unter ublichen Einbrennbedingungen erfolgen. Dabei hangt 
der Einbau der Reakt ivverdunner von der Reaktivitat der 
Folyisocyanate und/oder der Katalyse einerseits , 
andererseits von den gewahlten Hartungsbedingungen ab . 
So sollten leichter fluchtige Reakt ivverdunner vorzugs- 
weisa fur Raumtemperaturhartung Oder leicht erhShte 
Hartungstemperatur bevorzugt werden. Bei hoheren Ein- 
brenntemperaturen und langen Vernetzungszeiten empfiehlt 
s ich dann die Verwendung weniger fluchtiger Reaktiwer- 
dlinner . 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Bindemit tel systame. eignen 
sich zur Beschichtung beliebiger Substrata, insbesondere 
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5 zur Herstellung von Luft- oder Warmetrocknenden Be - 
schichtungen auf Holz, Beton, Mauerwerk oder metal- 
lischen Substraten. 

Die nachf olgenden Beispiele beziehen sich auf Angaben 
10 in "% M und "Teilen" auf das Gewicht. 
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5 BbIsbIsI 1 

1127,9 Telle Fropandiol-1 ,2, 755,9 Teile Trimethylolpro- 
pan, 746,2 Telle Adipinsaure und 1828,5 Telle Phtnal- 
saureanhydrid werden bei 230° C unter Stickstof f atmos- 

10 phare bis ru einer Saurezahl von 7,9 und einer viskosx- 
iat von 143 sec (gemessen an einer 60 Gew.-7.igen Lesung 
in Dimethyl formamid nach DIN 53211) verestert. Urn zu 
grope Propandiolverluste zu vermeiden, erfolgt die 
Veresterung unter Verwendung einer Kolonne. .AuBerdem 

15 wird die Temperatur stufenweise mit 10° C/h von 140 auf 

230° C gesteigert. Die oben angegebenen Kennzahlen werden 
nacK einer Nachreakt ionszeit von 3,5 Stunden bei 230° C 
erreicht. 



20 



Zu 3309,7 Teilen dieses Harzes werden 309,5 Teile . Tetra- 
nydrophthalsaureanhydrid geschmoizen bei 130° C zugege- 
ben.Dann laPt man bei 130° C nachreagieren bis das Harr 
eine Saurezahl von 39 aufweist. Die Viskositat, 60 Gew.- 
%ig in Dimethylformamid nach DIN 53211 gemessen, betragt 
25 182 sec* 

Das erhaltene Harz wird mit e-Caprolactam im Verhaltnis 
80 Telle Harz zu 20 Telle e-Caprolactam abgemischt. An- 
schliePend wird die erhaltene Losung 907.ig in Butoxy- 
30 ethanol gelost. Nach vo 1 Istandiger Neutralisation der 
im Harz enthaltenen Carboxylgruppen mit N ,N-Dxmethyl- 
ethanolamin wird mit Wasser so verdlinnt, dafl die ent- 
stehende Losung folgende Zusammensetzung aufweist: 
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5 52,0 Gew,- 1 /. Harz 

13,0 Gew,-*/. C-Caprolactam 
2,3 Gew,-X N,N-Dimethylethanolan\in 
7,2 Gew.-*/. n-Butoxyethanol 
25,5 Gew.-*/. Wasser 

10 

Viskositat <21,S°C): 27900 mPa.s 
Beispiel 2 

15 2960,0 Teile Leinol, 680,0 Teile PenLaerythrit und 250,0 
Teile TrixueLhylolpropan werden unter Stickstof fatmos- 
phare in einer Stunde auf 200° C aufgeheizt. Dann wird 
die Temperatur in einer weiteren Stunde auf 260° C er- 
hoht. Bei 260° C wird verkocht, bis die Viskositat einer 

20 70 Gew.-%igen Losung des Verkochungsproduktes in Xylol 
nach DIN 53211 25 sec betragt, 

Zu 2133,0 Teilen des Verkochungsproduktes werden 390,6 
Teile Tr iine thy 1 olpropan , 355,7 Teile Benzoesaure, 862,9 

25 Teile Fhthal saureanhydr id und 213,8 Teile ©Albertol 626C 
- ein Handel sprodukt der Hoechst AG - gegeben und unter 
Stickstof fatmosphare auf 140°C aufgeheizt. Dann wird 
unter Durchleiten von 3 1 Stickstoff pro Stunde konden- 
siert, wobei die Temperatur stundlich urn 10° C bis auf 

30 eine Endt emperatur von 250° C erhoht wird. Bei 250° C wird 
kondensiert bis zu einer Saurezahl von 3,4 und einer 
Viskositat von 25 sec (gemessen an einer 70 Gew.-7.igen 
Losung in Dimethyl forroamid nach DIN 53211). 
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3143,3 Teile des erhaltenen Kondensaiionsproduktes 
warden dann bei 70° C mit 98,1 Teilen eines Isomeren- 
gemischs aus 65 V. 2 ,4-Di i so cyanato toluol und 35 % 2,6- 
Diisocyanatotoluol versetzt. nach 30-minutigem Unter- 
rxihren wind die Temperatur auf 120° C erhoht und bei 
dieser Temperatur umgeeetzt bis zu einer VisJcositat von 
78 sec (50 Gew.-Kig in Dimethyl formamid, nach DIN 53211 
gemessen). Das Harz weist im ubrigen folgende Kennzahlen 
auf: 

15 NCO-Oehaltr 0,2 Gevr.-X 

Saurezahl: 3,2 mg KOH/g Harz 

In der letzten Stufe werden 2723,0 Teile des nach der 
Urethanisierung erhaltenen Harzes bei 130° C mit 359 ,4 
20 Teilen Tetrahydrophthalsaureanhydrid versetzt. Kontrol- 
liert wird die Reaction durch Messen der Saurezahl. Nach 
2,5-stundigem Ruhren bei 130' C weist das Harz folgende 
Kennzahlen auf : 



25 



30 



Viskositat einer 50 Gew. -*/.i gen Losung in 
Dimethyl formamid nach DIN 53211 = 46 sec 
Saurezahl = 42,3 mg KOH/g Harz 



Das erhaltene Harz wird mit Hexandiol -1 ,6 im Verhaltnis 
70 Teile Harz zu. 30 Teile Hexandiol abgemischt. Die er- 
haltene Losung wird 90 gew.-%ig in Butoxyethanol gelost, 
zu 100 '/., bezogen auf die im Harz enthaltenen freien 
Carboxylgruppen. mit N,N-Dimethylethanolamin neutrali- 
siert und dann in Wasser so gelust, daB die entstehende 
35 L 5sung folgende Zusammensetzung aufweist: 



WO 93/05087 



PCT/EP92/01983 



- 25 - 

5 45,5 Gew*-% Harz 

19,5 Gew.-% Hexandiol-1,6 

3,1 Gew^-'/i N,N-Dimethylethanolamin 
•7,2 Gew t -'/. n-Butoxyethanol 
24,7 Gew,-% Wasser 

10 

Viskositit (23°C)t 47500 mPavs 
Be i spi e 1 3 

15 In einer 6 1 -Riihrappara tur f ausgestattet mit Ruhrer, 
Thermometer, Riickf luPkuhler und Dosierpumpe, werden 
unter Uberleiten von 3 1 Stickstoff pro Stunde 699,7 
Teile But oxye thano 1 vorgelegt und auf 110° C aufgeheizt. 
Bei 110° C wird dann mittels einer Dosierpumpe ein Mono- 

20 merengemisch bestehend aus 167,9 Teilen Acrylsaure, 

828,0 Teilen Hydroxypropy lmethac ry 1 at (Anlagerungspro- 
dukt von 1 mol Propylenoxid an 1 mol Methacry 1 saure ) , 
80,8 Teilen Styrol, 466,5 Teilen Methy lnve thac ry 1 at , 44,3 
Teilen Az o-b i s i s obut t e r saur eni t r i 1 und 16,3 Teilen Do- 

25 decanthiol innerhalb von 2,5 Stunden kont inui er 1 i ch 

zugepumpt* Anschlie&end la&t man bei 1 10° C -nachreag i er en 
bis die Monomeren weitgehend vollstandig in das Copoly- 
mere eingebaut sind. Kontrolliert wird dies durch Ruck- 
standsbest immung einer dunnschi cht ig auf getragenen Probe 

30 der Po lymer 1 osung , die dann 1 Stunde bei 120° C im 

Trockenschrank verbleibt. Dabei entweichen die fliich- 
tigen organischen Be s t andte i le . Zuriick bleibt das Poly- 
mere, das durch Rlickwaage und Bezug auf die ursprting- 
liche Einwaage den Polymergehal t der Losung ergibt ♦ Nach 

35 4 , 5-stundi gem Nachreag i eren werden folgende Kennzahlen 
gemessen: 
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Polymergeha.lt 78,8 <3ew.-V. 
Viskositat einer 40 Gew»-%igen Losung in 
Butoxyethanol nach DIN 53211 = 150 sec 
Saurezahl = 44,4 mg KOH/g Polymer 

Die so hergestellte Losung wird dann mit 15 K, bezogen 
auf Gesamtgemisch, Hexandio 1 - 1 , 6 versetzL, Nach vo.ll- 
stindigem Losen des Hexandiols wird mit N ,N-Dime thyl - 
ethanolamin zu 60 X, bezogen auf die Saurezahl des 
Copolymeren, neutral i siert und mit Wasser so verdunnt, 
da& die Summe aus Copolymer und Reakt i werdunner ca. 
65 •/. ergibt. Die genaue Zusammenset zung ist im folgenden 
auf gef iihrt . 

55*6 Gew.-% Copolymer 

9,8 Gew*-'/. Hexandiol-1,6 

2,4 Gew*-'/. N,N-Dimethyl ethanolamin 

14,9 Gew.-% n-Butoxyethanol. 

17,3 Gevr. -% Wasser 

Viskositat C23° C) : 18800 mPa.s 
Be i spiel 4 

1695.6 Telle Rizinusol, 609,0 Teile Tr ime thy 1 o lpropan , 
508,0 Teile Pentaerythr i t , 492 ,8 Teile Benzoesaure und 

1194.7 Teile Phthal saureanhydr id werden in einer Ruhr- 
apparatur, ausgestattet mit Dest i 1 lat ionsbrxicke , Thermo- 
meter und Gaseinleitungsrohr, unter Uberleiten von 31 
Stickstoff pro Stunde auf 140° C auf gehe i zt . Dann wird 
unter Durchleiten von 3 1 Stickstoff pro Stunde die Tern- 
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5 peratur innerhalb von 12 Stunden auf 260° C erhoht 
(10°C/hK Die KondensaLion wird beendet, wenn nach 
anf anglichem Absinken der 50 gew.-Higen in Xylol nach 
DIN 53211 gemessenen Viskositat diese wieder ansteigt. 

10 Bei der so durchge f uhrt en Polykondensat i on hatte das 
erhaltene Harz folgende Kennzahlen: 

Viskositat (50 Gew.-ttig in Xylol gemessen nach 
.DIN 53211) = 40 sec 
15 Saurezahl = 5,9 mg KOH/g Harz 

2955,0 Teile des so erhaltenen Harzes werden dann mit 
329,7 Teilen Te t rahydrophthal saureanhydr id bei 150° C 
umgeset zt ♦ 

20 

Nach 2-stundiger Reaktion bei 150° C werden folgende 
Kennzahlen gemessen: 

Viskositat (50 Gew*-%ig in Xylol gemessen nach 
25 DIN 53211) = 93 sec 

Saurezahl = 43,2 mg KOH/g Harz 

Das Harz wird mit C -Caprolac tarn im Verhaltnis 70 Teile 
Harz zu 30 Teilen Reak t i vverdiinner abgemischt, mit N,N- 
30 Dimethylethanolamin neutral i s iert und dann mit Butoxy- 
ethanol und Wasser verdxinnt • 

Zusammenset zung : 



35 
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45,5 C5ew.-% Harz 

19,5 Gevf»'% e-Caprolactam 

2,5 Gevr.-tt N,N-Dimethyl ethano lamin 

6,5 Gevr*-% Butoxyethanol 
26,0 Gew.-% Wasser 

ICIarlacV -Pruftinaen 

In den nachfolgenden Verwendungsbei spielen werden fol- 
gende Lackpolyi socyanate eingeseizt: 

LaclCDol Y'' s ° cvanat 1 



Biuretpolyisocyanat auf Basis 1 ,6-Diisocya.atohexan mit 
einem NCO-Gehalt von 22,0 % und einer Viskositat (23° C> 
20 von 10000 mPa . s . 

T.ackpol Y' gnevana-t- 2 

Isocyanuratgruppen aufweisendes LacKpolyi so cyarvat auf 
25 Basis von 1,6-Diisocyanatohexan mit einem NCO-Gehalt von 
21,5 % und einer Viskositat <23°C) von 3000 mPa.s. 

Die in den Beispielen 1 bis 4 beschriebenen LSsungen 
werden mit Lackpolyi so cyanat 1 oder Lackpolyisocyanat 
30 2 als Vernetzer in solchen Mengen abgemiscHt, die exnem 
NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 1,5 M entsprechen. An- 
schlieBend wird erf order 1 i chenfal 1 s Hilf slosungsmittel 
(Aceton brw. Diethy 1 eng lyko Idime thy 1 ether ) und weiteres 
Wasser hinzugefugt, «m eine Verarbeitungsviskositat von 
35 SO sec, gemessen im Auslauf becher nach DIN 53211 einzu- 
stellen* 
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5 Diese Klarlacke werden anschlie&end in einer NaBfilm- 

dicke van 180 |im mittels einer Fi Iroz iehhante 1 auf Glas- 
platten aufgezogen und bei 80 Oder 120° C 30 min gehar- 
tet. Einzelheiten .und Priif ergebnis se siehe Tabelle 1 und 
2, 
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Patentanspruche 

1. Gegebenenfalls die ublichen Hilfs- und ZusaUstoffe 
enthaltendes; wiprige? Zwe i Component en-Be s ch i ch- 
tungsmittel, dessen Bindemittel imwesent lichen aus 
einer Kontbination aus 

a). einer in Wasser gelost und/oder dispergiert 
vorliegenden Polyolkomponente und 

15 b ) einer in der waprigen Losung und/oder Disper- 

sion der Polyolkomponente a) emulgiert vorlie- 
genden Polyisocyanatkomponente einer Viskosi- 
tat bei 23° C von 50 bis 10 000 mPa*s 

20 in, einem AquivalentverhalLnisverKaltnis von Iso- 

cyanatgruppen der Komponente b> zu aktiven ^asser- 
stoffatomen der Komponente a) von 0,5:1 bis 5:1 
entsprechenden Mengen besteht, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Komponente a) im wesent lichen aus 
einer Kombination aus 

al) einer hohermol ekular en Polyolkomponent e , be- 
stehend im wesent lichen aus mindestens einem 
wasserverdunnbaren, Hydroxylgruppen aufweisen- 
30 den Polymerisations- oder Polykondensat ions- 

harz eines ifber 500 liegenden Molekularge- 
wichts Mn mit 



25 



35 



a2) 



5 bis 70 Gew>-*/., bezogen auf das Gewicht 
der Komponente at), eines Reakt ivverdunners , 
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bestehend auB mindestens einer wasserlos- 
lichen, bei Normaldruck nicht dest il lierbaren 
oder einen Siedepunkt von mindestens 150° C 
aufweisenden Verbindung mit einem unter 500 
liegenden Mo lekulargewi cht Mn mit mindestens 
einer gegenuber I socyanat gruppen reaktions- 
fahigen Gruppe > 

besteht* 

Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet^ da& die Komponente al) im wesent- 
lichen aus einem hydroxy funkt i onel 1 en Copolymer i sat 
des Hydroxylzahlbereichs 15 bis 200 mg KOH/g, des 
Saurezahlberei chs 5 bis 250 mg KOH/g mit einem Ge- 
halt an chemisch gebundenen Carboxylat- und/oder 
Sulf onatgruppen von insgesamt 8 bis 450 Milliaqui- 
valenten pro 100 g Feststoff besteht ♦ 

Beschichtungsmittel gema& Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzei chnet , daB die Komponente a2) aus min- 
destens einem mehrwertigen, gegebenenf alls Ether- 
und/oder Estergruppen aufweisenden Alkohol des 
Molekulargewichtsbereichs 62 bis 300 besteht. 

Verfahren zur Herstellung von Beschi chtungsmi tteln 
gemaP Anspruch 1 bis 3 # dadurch gekennz e i chne t , dafi 
man in einer waflrigen Losung oder Dispersion einer 
hohermolekularen Po lyol komponente al) , bestehend 
im wesentlichen aus mindestens einem wasserverdlinn- 
baren, Hydroxylgruppen aufweisenden Polymerisa- 
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20 



25 5. 



tions- oder Po lylcondansat ionshar* eines iiber 50O 
liegenden Molekulargewichts Mn, die 5 bis 70 
Gmr.-X, bezogen auf das Gewicht der Komponente al ) 
eines Reaktivverdunners a2 > , bestehend aus min- 
destens einer wasserlosl ichen, bei Normaldruck 
nicht destillierbaren oder einen Siedepunkt von 
mindestens 150°C aufweisenden Verbindung eines 
un ter 500 liegenden Mo lekulargewichts Mn mit min- 
destens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktions- 
fahigen Gruppe enthalt, eine Poly isocyanat kom- 
ponente b) einer Viskositat bei 23° C von 50 bis 
10 000 mPa.s, bestehend aus mindestens einera orga- 
nischen Poly isocyanat ,' emulgiert, Vobei die Mengen- 
verhaltnisse der Einzelkomponenten einera Xqui- 
valentverhaltnis von .Isocyanatgruppen zu gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen Gruppen von 0,5:1 
bis S.il entsprechen, und wobei gegebenenf all s mit- 
verwendete Hilfs- und Zusatzstoffe dem System vor 
der Zugabe des Po lyi socyanats einverleibt werden . 

Verwendung von Beschichtung smi tteln gema& Anspruch 
1 bis 3 zur Herstellung von luft- und/oder varme- 
trocknenden Beschichtungen. 
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HI. HNS CHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN 9 



Art. 0 



dcr Verbffentllcbung 11 , sewdt erfoidcrlich UDler Angabe dcr maflgebHchen Telle 



Betr. Ansarucfa Nr." 



US, A, 3 477 977 (SCHNELL ET AL) 
11. November 1969 

siehe Spalte 3, Zeile 55 - Spalte 4, Zeile 
38; Anspruche 1-6; Beispiele 

DE,A,2 524 073 (ASAHI KASEI) 
4. Dezember 1975 

siehe Seite 4, Zeile 22 - Seite 7, Zeile 
25; Anspruche 1-11 

EP,A,0 161 479 (BAYER) 
21. November 1985 

siehe Seite 4, Zeile 6 - Seite 6, Zeile 
14; Anspruch 1 
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• Bcsondere Kategoncn too aagegebenen VerbrTenUlehiingen 10 : 

-A" VertfTentHdhung, die den allgemeineu Stand der Tecbnik 
definiert, aber meat lis besonden bedeutsam anzuseacn 1st 

*E* Uteres Doknmeut, das jedocn erst am oder nacb dea Interna- 
donates Anmeadedmlnm verbffentUcht warden 1st 

If Verttffentllcbnng, die gedgnct 1st, eincn Priorita^saasprucb 
zweifelhaft erscneinen zu iassen, oder durcfa die das Verbf- 
fcBtlichnngsdalnB einer andcrcn Ira Rechercfaenbericht go* 
nanatcn Verfifientllchong belegt werdea soli oder die ans dnem 
anderen besoaderen Grand aagegeben fat (wie ansgefubrt) 

"O m VertfnTcntUcauag, die rich auf eine mundliche Ofrenbarung, 
eine Benutning, dan AnsstdlBng oder andere Maflnahmen 
berient 

~p* YerbrTenttichang. die tot dem internatfonaicn Anmetdeda- 
mwm i aber n—* dea beansprochten- Priority ltd atma verbrfent* 
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T* Spilt era Verbff cntUc±ang , die nach dent Intemaoonalen An- 
meldedatum oder denTPnoritfttsdatitm veibffentlldit warden 
ist and mlt dcr Anmeldung nicfat knJUdlert, saadern our zam 
Verstlndnis des dcr Erfudung zugrandeHegeodea Prinzips 
oder der ibr zugrandeUegeaden Tbeorie aagegeben 1st 

*X* VerOffendlcbung von besonderer Bedeutung; die bcansprucn- 
te Erfindimg kana nicbt als nea oder aaf crAnderischer Tltig- 
kmt betubend betracatet werden 

* r Y* VerbWeatllchang von besonderer Bedeutung; die beansprucn- 
teErfindang kana nicbt als auf erfindcrischer Tltigkeit be- 
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einer oder menrcren anderen Yerflff entlichangen diescr Kate- 
gorie in Verbindung gebracbt wtrd und dlese Verbindung fur 
dnea Fachaann nabeilegend Ist 
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